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論文内容の要旨
遷移金属硫化物で，半導体の性質をもっ CU5Fe84 -CU7.2 8 4 系は不定比組成をもち，複雑な超構造
を示す。この系は斑銅鉱固溶体に属し，その組成により，立方晶系の基本格子 (a~5.6A) の整数倍
(N針A型と呼ぶ)および非整数倍 (m a-D型と呼ぶ)の周期をもち， 2 種類の超構造を示す。非整
数倍の周期をもっ ma-D型は とくに超過消滅則を示す。
本研究では， CusFe84-Cu7.2 8 4 系の中で，天然にダイジェナイト鉱として存在する CU7-crFecr84 
(å'~O.l) 組成の結晶の超構造の決定を行い，この系での超過消滅則と構造との関係を明らかにする
と共に，その超構造の成因を解明することを目的とした。
本研究は次の 3 部より成る:
a) 乾式石英管法による Na-A型の CU7-cr Feσ 8 4 ( å'~O. 1) および、ma-D型の Cu7 8 4 の単結晶の合
成。
b) CU7-cr Fe cr8 4 の単結晶について X線回折強度の測定を行い，原子位置むよび金属原子の占有率
について変調関数を用いた超構造の決定。
c) 超過消滅則を示す Cu7 8 4 について，原子の統計分布の方式を決定することによる超構造の模型
の作成。
本研究により次の諸点が明らかになった。
1) Na-A型の CU7 ーσFeσ8 4 の超構造はそれぞれの原子が理想位置の周囲の 4 個所に分布する 8plit.
atom型の統計構造により記述される。この統計分布と見かけの立方対称は“coherent" な菱面体対
称の 4 個体の双品による領域構造として説明される。
つ臼??
n) CU7 ーσFeσS. は，その単位胞中に1000個の硫黄四面体をもつが，そのうち 125 個が金属原子の
占有しない空席四面体(空孔)である。これらの空孔は超構造の中でクラスターを形成し，これらの
クラスターがao=5aの面心立方格子を形成している。 Na-A型で、はクラスターは ao=Naの面心立方
格子を形成し，金属原子は最も近いクラスターに向かつて変位している。
皿) 6.0a-D型の CU7.2 S. は 5.Oa-D型の CU7 S4 と類似の構造をもっ O 非整数ma-D型は， 5. Oa-D 
型と 6.Oa-D型を基本の構造単位として[111J にこれら 2 種の構造単位が互層することにより導かれ
る。即ち，非整数ma-D型の超構造は5.Oa-D型の存在確率が (6-m) ， 6.0a-D型の存在確率が (m
-5 )で表わされるような互層構造として説明される。
論文の審査結果の要旨
Cu, Fe を含む硫化物は，高温で広い組成にわたって固溶体を作るが，低温になるに従って， 多型
変態や離溶を起す。これらの硫化物の冷却に伴う秩序化の機構が，一部の固溶系列については解明さ
れてきた。しかし，ダイジェナイト鉱を含む CUsFeS. -CU7 S4 系列の化合物については，結晶構造中
の原子の挙動や相転移の機構がほとんど知られていなかった。
中野君の研究は，この CUsFeS4 -CU7 S4 系列の多型変態の機構を結晶構造の立場から解明しようと
したものである。とくにダイジェナイト鉱 (Cuu Feo.1 S4 )は，格子定数が大きく (a=27.8A) , 
含まれる原子の数が多いにもかかわらず，観察される対称性が立方晶系に属するため，独立な観測デ
ータの数が，未知量の数にくらべて充分でないという制約がある。そのため従来の研究手段ではその
解析が困難で、あった。これに対して中野君は，高温で実現されている平均構造に長周期の変調関数を
かければ室温の超構造主導き得るという観点に立って，必要なパラメーター数を制限し，実測の強度
データを解析し，低温系の構造解析に成功した。
中野君はさらにこの解析された原子配列の意味を考察し，金属原子の空孔がクラスターを作り，ク
ラスターの相互作用により，長周期の立方最密型の構造が実現するという知見を得た。これらの結果
から，ダイジェナイト鉱を含む回溶系列全体について，低温における原子的構造を理解することが可
能になった。
本論文は，鉱物一般や，誘電体などの無機化合物の多くに見られる変調構造の解析に関する有力な
方法を与えるものであると共に，硫化物の結晶化学に貢献するところが大きく，理学博士の学位論文
として十分価値があると認める。
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